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ゲンチアナ Gentianae Radix，リュウタン Gentianae scabrae Radix，センブリ Swertiae Harba は同
じリンドウ科の生薬で古くより苦味健胃剤として繁用される局方収載の要薬である。
従ってその苦味成分は早くより研究され，ゲンチアナは苦味成分として gentiopicroside ( 1 )，微量
成分として amarogentin (皿)， swertiamarin ( I)を，又リュウタンは主成分として I をセンブリは主




題を残している。そこでそれらの苦味成分である I 並びに H の定量法の確立の検討を行って薄層かき
とリー uv法と薄層クロマトグラフィー・デンシトメータ一法による 2 つの新たなる定量法を確立し
得た。





曹のこれら生薬苦味主成分 1 ， II に及ぼす影響については何 6検討されることなく使われてきている。
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にも gentiopicroside が存在することを新しく見出し， tetraacetete として単離証明した。そして苦味
資源として，含量測定を行い，新たなる利用面の開発をはかった。リンドウ科植物を基源とする生薬
の一連の研究として，漢薬秦克(ジンギョウ)の検索を行った。秦克の基源植物は， Gentiana macｭ
ophylla Pall (秦克)， Gentiana bahurica Fisch (小秦究)があてられている。 G. macrophylla の成分とし
ては，先に付らにより gentianine (町)を主とした 3 種のアルカロイドが報告されている杭著者は，





第 1 章 苦味成分の定量の研究
第 1 節 Gentiopicroside の定量法
1. TLC ーかきとり -uv 法による定量 (prep.TLC-uv method) 
gentiopicroside ( 1 )は MeOH 溶液で 270nm に吸収極大を有し 50μg/ml 以下で濃度と吸光度が比例
し， Beer の法則を満足する。これを利用して Chart 1 の知き，定量法を作成した。本定量法の精度
は変動係数 (CV%) ゲンチアナで 2.5，リュウタンで 2.3 を示し標品添加試験の回収率は両者とも
96%以上を示し充分実用に供し得る。
sample (2-5 g) 
1) defat. (petr. ether, 100ml, lhr.) 
2) ext. with MeOH (200ml, lhr. , 3times) 
3) evap.to dryness 
4) add MeOH to 20ml 
5) take 50μl 
TLC (Wakogel B-5FM) 
ll)CHClfMeOH北0=3川l
2) PAN-UV-Lamp (250-400nm) 
zone of gentiopicroside *a 
• ex t. with MeOH (10ml , 50.) 












G. lutea G. scabra 
Chart 1. 
De-termination Procedure for Gentiopicroside (Prep. TLC-UV Method) 
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2. TLC デンシトメータ一法による定量 (TLC-DM method) 
Prep. TLC-UV method と同様に試料液を作成し Chart 2 の如き条件で二波長クロマトスキャナーに
より測定した。その精度は，変動係数 (CV%) ゲンチアナで0.65，リュウタンで3.8であり，標品添
加試験の回収率は両者とも 96% 以上で充分実用に供し得る。両定量法を用いて，ゲンチアナ，リュウ
sample (2-5 g) 
1) defat. (petr. ether, 100 ml, 1 hr) 
2) ext. with MeOH (200ml, lhr, 3times) 
3 ) evap. to dryness 
4) add MeOH to 20 ml 
5) take 2-6μl 
TLC (Kieselgel 60 F-254) 1 CHC}a-MeOH-H20=30: 10: 1 
Dual-Wavelength TLC Scanner 
Shimadzu CS-900 Back Ground Correction 
λs 270nmλr 400nm Unit 
slit 1.25mmX1.25mm Linearizer SX-3 
Zlg-zag scan 
Chart 2 
Determination Procedure for Gentiopicroside (TLC-DM Method) 
3. ゲンチアナ，リュウタン中の Gentiopicroside の含有量
両定量法を用いて，ゲンチアナ，リュウタンを定量した結果は Table 1 の通りで，大阪市場品のゲ
ンチアナで約 1-2%，リュウタンで約 1-3%の値を示し，両定量法の間の定量値に顕著な差は認
められない。ことことは，本定量法の信頼性の高いことを示すものと考えられる。興味あることは，
リンドウ(生薬リュウタン)の採集品が7%以上と生薬に比べて含有量が高く， gentiopicroside ( 1 ) 
が経日変化をうけやすいことを示唆するものと考えられる。








G. scabrae Radix 
from D. P. R. Korea 
Korea 
Formosa 
P. R. China 
Gentiana scabra Bunge 
collected in Osaka 
Nagano 
Mie 




























第 2 節センブリ中の Swertiamarin の定量法
1. TLCーかきとりーUV 法による定量 (prep. TLC method) 
swertiamarin ( n )は MeOH 溶液中で 238nm に吸収極大を有し， 40μg/ml 以下の濃度で，濃度と
吸光度は比例し， Beer の法則を満足する。これを利用して，先づ，センブリ末 (2-4g) を MeOH で抽
出し，担体:Wakogel B-5 FM，展開溶剤: AcOEt.n-PrOH-H20( 6 : 1 : 3 )，距離: 15cm，検出 :PAN-UV
-Lamp (250~400nm)の条件で TLC に付すと ， Rf. 約0.3 に紅色の E を分離する。これをかきとり，
MeOH で抽出し， 238nm で吸光度を測定，検量線より定量する。(他は Chart 1 に準じて行う)本定量
法の精度試験の変動係数 (C.v. %)は 2.8 であり，標品添加試験の回収率は 95% で充分実用に供し
得る。
2. TLCーデンシトメータ一法による定量 (TLC-DM method) 
センプリ末2-4g を MeOH で抽出し，担体: Kieselge160F 254，溶剤: AcOEt ;n-PrOH-H20 (6 : 1 
3 )上層，距離: 15cm，の条件で TLC に付し，分離せる H の部分を島津二波長クロマトスキャナーに
より， Chart 2 の測定条件中 λs を 238nm にかえ測定し，別に同一プレートで作成した検量線より定
量する。(他は Chart 2 の測定条件に同じ)。本定量法の精度試験の変動係数 (C.v.%) は1. 5であり，
標品添加試験の回収率は 95% 以上で充分実用に使用出来ると考える。
3. センブリ，ムラサキセンブリ中の Swertiamarin の含有量
両定量法を用いてセンブリ中の swertiamarin( n )の含量を定量した結果は Table 皿にかかげる通
りで，大阪市場品で約 1 ~2.5% の値を示した。又センブリの近縁植物であり，朝鮮よりよく輸入さ
れ，苦味生薬として使われる。ムラサキセンブリ S.pseudochinensis Herba についても上記両定量法
を適用し，市場品がE を0.9~1.5% 含むことを知った。両定量法聞に定量値の顕著な差は認められず，
本定量法の信頼性の高いことが示唆される。
Table I . Contents of Swertiamarin determined by Two Methobs 
Sample Prep.TLC(%-U) V Method TLC-DM Method (%) 
Swertiae Herba 
i n Osaka Market (1) 2.41 2.36 
from Akita (2) 2.25 2.22 
(3) 1.82 1. 76 
from Yamagata (1) 1.58 1.50 
(2) 1.22 1.12 
Swertia japonica Makino 
collected in Osaka 2.20 2.16 
Swertiae pseudochinensis 











Swertia pseudochinensis Hara 
collected in Oita 














/MeOHI0ml で 1 夜冷浸， ?I戸液を用いた。
1. ゲンチアナ，リュウタン，センブリの確認と混合時の識別
担体: Wakogel B-5 FM，展開溶剤:AcOEt'n-PrOH. H20 (6 : 1 : 3) 上層，検出:P AN-UV-Lamp 
の条件による TLC で，ゲンチアナ，リュウタンの gentiopicroside [ 1 J は赤紫色 (Rj. 約0 .40-0 .45)
に呈色分離，センブリの主成分の swertiamarin( n )は紅色 (Rj. 約0.3) に呈色分離，ゲンチアナ，リ
ュウタンの強苦味物質 amarogentin (田)は青紫色 (Rj. 約0.75~0.85) に呈色分離する。一方ゲンチア
ナは同一担体で，含水 BuOH を用いて， TLC に付し， トリフェニルテトラゾリウムクロライド試
液 (TTC) で少時加温すると ， Rj. 0.3 に顕著な寺色スポットを出現し， リュウタンは同一担体で，





エンメイソウは担体: Wakogel B-5 FM，溶剤: CHCl3・ acetone (7: 3)，検出PAN-U子 Lanpの条件
下で， TLC に付すと，苦味成分の oridonin (RfO.2) , enmein (Rf 0.4) が赤色を呈して，明確に，分離
し，確認される。又クジンは，担体:Kiselgel G，溶剤: CHCl3・ MeOH (4 : 1) , 検出:ドラーゲンド
ルフ試験の条件下で TLC に付して ， Rj. 約0.3 に matrine-N-OXide の明瞭な赤色スポットを得， 確認
出来る。ニガキは試料末を50% EtOH で抽出， 31迄濃縮，同量の水を加えて酸性で CH3CI 抽出し，
その CHCla 溶液を担体:Kiselgel G，溶剤: CHCla' EtOH (4 : 1 )，検出 :20% フロログルシンー塩酸
液の条件で TLC に付すと ， Rj. 約0.65 ， Rj. 約0.8 に，明確な紫色スポットを発見し，確認される。
これらの特徴的なスポットは他の苦味生薬で検出されず\特有のものであるので，各自の確認のみな
らず混和時の相互の識別に利用され得る。








そ1 時間撹持，抽出し，以下で減圧乾燥したもの 10g に無水 acetone 又は無水 EtOH を 100ml 加え，
含水のまま MeOH試料液とする。前節の生薬試料液の知く，のj戸液を 50・以下で約 5 ml まで濃縮し，
I 及び H を容易に分解して，検出困難となり，確認され抽出すると，配合された重曹の一部が溶出，



























o J. P. Pulvis Swertiae et Natrii Bicarbonatis 
J. P. Pulvis Gentianae et Natrii Bicarbonatis 
J. P. Pulvis Diastasi et Natrii Bicarbonatis 
Compositus 
J. P. Pulvis Scopoliae et Diastasi Compostus 
J. P. Pulvis Strychni et Dinatasi Compostus 


















Thin-layer Chromatogram, of the Aceton Ext. of the Preparations 
Comprising Gentianac Radix and Swertiae Herba 
Wakogel B-5FM; AcOEt-n.PrOH-H20=6: 1 : 3 (upper layer); 
detection: P AN-UV -Lamp; a) pink (swertiamarin) 
b) red-purple (gentiopicroside) c) blue-purple 何marogentin)
2. 
試料液とする。上記 1 の TLC 条件では， II が配合格皮の黄色色
素と重なり確認出来ない口そこで 1 の溶剤を CHCb・ MeOH-H20 (30 : 10 : 1) にかえ， TLC に付す。
苦味チンキ中のセンブリの確認
苦味チンキをK。容量まで濃縮し，






前節1 ， 2 の確認法を適用すれば，
クジンの代用爽雑時の鑑別リュウタン，エンメイソウ，
それぞれの特徴あるスポットは，製剤中の他成分に障料を作成し，
害されることなく(少くとも J.P 収載製剤 7 種については)確認，鑑別することが出来る。
苦味成分の安定性の研究第 3 章
Gentiopicroside 含量におよぽす熱および日光の影響第 1 節
そのままでは粉末化しにくいので，市場では加熱乾燥して粉末化する
生薬調製時，陽干して調製されることが多い。そこでゲンチ










Change of Gentiopicroside Contents (%) with Temperature and T ime 
TemD1e。rca)ture at start after after 24hr 48hr 
Gentianae Radix 60 1. 39% 1.18% 0.94% 
80 1. 39 1.10 0.60 
Gentianae 60 7.04 3.38 3.41 
scabrae Radix 80 7.04 2.55 1.90 
10% Gentiopicroside 60 10.00 6.89 
powder (in starch) 80 10.00 3.40 
Table 町.ノ 2
Change of Gentiopicroside Content (%) 
in Gentianae scabrae Radix with the Method for Drying 
dried in the sun 









第 2 節 Gentiopicroside( 1) , Swertiamarin ( n )の重曹水水溶液中で、の安定性
ゲンチアナ，センブリの配合される多くの苦味健胃薬剤には，重曹が配合されることが非常に多い。






。 24 48 72 96 120 144 168(hr) 
Gentiopicroside 1) in 0.1 N Sodium Bicarbonate Solution (一←)
2) in Aqueous Solution (ー+一)
Swrtiamarin 3) in O. 1 N Sodium Bicarbonate Solution (-Aー)
4) in Aqueous Solution (--A--) 
Fig. 2 , Stability of Gentiopicroside and Swertiamarin 
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H の安定性を水溶液と比較して検討した。試料
濃度は 0.2% 溶液を用い， TLC-DM 法により I 及びE を定量した。結果は Fig 1 の通りで I は24時
間後には， 43.14 %の残存と半分以下に，
は 7 日後に88.29% の残存を示す。又 E は 7 日後に重曹水中で 13.68%，水溶液で 65.17% まで低下
7 日後には 1 1. 76% まで低下寸る。これに対して水溶液










本文第 1 節において長野県で栽培されるリンドウ(エゾリンドウ Gentiana triflora var. japonica)地
下部の生育年別による I の増加をしらべ，定植 1 年株から 4 年株にいたるまで，ほとんどその含有量
に変化のないことを明かにした。 (Table 町)
リンドウに於ける gentiopicroside ( 1 )の分布や生育年別による変動をしらべ得たことから，
リュウタンとしてしかし重量増加等を考えあわすとき，
の生薬資源の利用には 3 ~4 年株がもっとも有利であると考えられる。また主根中の I の含有量は，
細根の約 2 倍に達する。
本文第 2 節にわいて従来未利用であったリンドウ地上部にも gentiopicroside( 1 )が存在することを
新しく見出し， tetraacetate として単離証明した。その含有量は市場リュウタンの約半量の0.6%含ま
れる。
また開花期における植物体中での I の分布は 根>花>茎>葉の順である。
Gentiana 










































































































The seeds used were collected from the plant grown in Hokkaido. 
The material used was dried at 400 before hand. 
in major root 13.09% , in lateral root 4.79%. 









第 5 章 漢薬秦支(ジンギョウ)の苦味成分の研究
漢薬秦itは古く神農本草経中品に収載され，リュウマチ治療，解熱，苦味健胃に利用される漢方上




の両者に， genti opicroside ( 1 )の存在を認め， Chart. 3 に示す行程で tetraacetate として単離し，標
品と同定してその存在を立証した。
Gentianae macrophyllae Radix (cut) 
or Gentianae dahuricae Radix (cut) 
11)defat w日r. e伽
2) extd. with anhyd. MeOH 
MeOH ext. 
l1) ∞ 
2) added with dry aceton凡lし， filtered 
solution 
• 1) evapd. in vacuo; 2) Ac20/Py 
product 
ll)S伽 gel column ch…>g. (CHωcOEt) 
2) recryst. from EtOH 
gentiopicroside tetraacetate mp. 139 
Chart 3 
次に本文第 2 節において，その含有量を各地より得た中国産，秦究，小秦究につき TLC-DM 法に
より定量し，ともに gentiopicroside が0.2- 1. 5% を含むことを明かにした。さらに第 3 節において付
らが先に得たアルカロイドの主成分 gentianine (町)が，本来秦党中に含まれるものでなく，抽出工程
中のアンモニア及び酸処理によって生じた二次的生産物であることを明かにした。このことは，町が
I 及び swertiamarin (n) と構造上密接な関係にあり (αlart 4)，緩和な化学変換により容易に町が
得られること，センブリ中の町が抽出行程中のアンモニア，酸処理により E より生じた人工塩基であ
るとの従来の知見に加えて，付らのアンモニアを用いる方法で，秦究を抽出処理すると，百が得られ





gentiopicroside ( 1 ) swertiamarin ( 1) gentianine (町)
Chart 4 
結論
(1) 定量法の確立されなかったゲンチアナ，リュウタンの主苦味成分である gentioqicroside( 1 )の新
しい 2 つの定量法を確立した口 TLCーかきとり -uv 法と TLCーデンシトメータ一法による定量法で
精度試験並びに標品添加試験の検討により満足すべき結果を得た。





(3) 定量法の確立されなかったセンブリの苦味主成分である swertiamarin( 1)の TLCーかきとり -u
V 法， TLC-デンシトメーター法による 2 つの定量法を確立した。両法共精度試験，標品添加試験
の検討により満足すべき結果を得た。














(7) i) 栽培リンドウの成育年別による I の含有量変動を調査したが，定植後一年根から四年根まで
殆んど差異なく 10%~13%の価を示し，生薬調製の場合 1 年根でも充分であるが生産量をあげ
るためには 3~4 年+艮がよい。
i ) リンドウは従来地下部のみ利用されてきたが地上部にも平均0.6%の I を含む。
i ) リンドウの開花期に於ける I の分布は根>花>葉の順に多い。
(8) 漢薬秦克の苦味成分として新しく I の存在を見出し陸traacetate として単離同定した。更に北京，
香港で入手した秦克，小秦克は共に I を 0.2~ 1. 5%含む。従来アルカロイド成分として見出されて








ゲンチアナ，リュウタンの苦味成分 gentiopicroside およびセンブリの苦味成分 swertiamarinの定量
法として TLC-lN法および TLCーデンシトメータ一法を確立し好結果を得た。
この方法により市場生薬の苦味成分を定量し，この成分が熱および日光により分解することを明ら
かにした。
又その他の苦味生薬エンメイソウ，クジン，ニガキの苦味成分との鑑別法を確立した。
又ゲンチアナ，リュウタンは重曹と配合するとき水分の存在下分解することを明らかにしたO
以上の知見は薬学博士としての価値が十分あるものと認める。
? ?9
白
内ノ
U圃
